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摘要 
 
II 型同轴纳米线由于其独特的光学和电学特性，在光伏器件领域获得广泛关
注。其中，ZnO 纳米线由于其成本低、稳定性好、工艺成熟等优点，更是被广泛
运用于太阳能电池研究。然而，由于它的带隙较宽，不能有效吸收太阳光，直接
用它制备的电池效率较低。为了增加光吸收，人们主要利用带隙较窄的 ZnSe、
CdSe、ZnCdSe 等材料敏化 ZnO 纳米线，以期制备出更高效的太阳能能电池。本
文采用计算机仿真模拟方法，利用 FDTD Solutions 和 Mode Solutions 软件研究了
ZnO 基 II 型同轴纳米线阵列的光学性质。通过对 ZnO/ZnSe 单壳层及
ZnO/ZnSe/CdSe 双壳层纳米线阵列结构的优化设计，提高了材料对光的吸收效率，
并从物理层面上解释了其内在机理。具体研究成果如下： 
1. 研究了不同几何参数（纳米线直径、阵列周期和 AZO 衬底）对 ZnO/ZnSe
同轴纳米线阵列光学性质的影响。研究发现，当纳米线直径为 100nm 且阵列周
期为 240nm 时，ZnO/ZnSe 同轴纳米线阵列的最佳短路电流密度为 3.85mA/cm2。
而且在这一最佳几何配置下，其对 2.70eV 以上的光反射抑制明显，在该波段内
具有很高的吸收率。同时发现，该结构衬底引起的法布里-珀罗效应对其光吸收
性质影响不大。通过进一步的二维光学模式分析可知，这种异质结构在 2.70eV
以上的高吸收率主要来源于两种不同的机制：一是，在短波长区域，其吸收率主
要由纳米线的周期性排布效应所引起的衍射现象决定；二是，在长波长区域，其
吸收率则取决于与传导模式相关的单根纳米线的尺寸。 
2. 研究了不同几何参数（内外壳层厚度及 AZO 衬底）对 ZnO/ZnSe/CdSe 同
轴纳米线阵列光学性质的影响。理论模拟表明，当 ZnSe 壳层厚度、CdSe 壳层厚
度、纳米线填充率分别为 5nm、60nm 和 60%时， ZnO/ZnSe/CdSe 同轴纳米线阵
列达到近乎完美的吸收，可吸收 300-713nm 波段内 93%以上的太阳光，其最佳
短路电流密度值可达 20.0mA/cm2。相比于最优化的 ZnO/ZnSe 单壳层纳米线阵列，
提升了 520%。另外，研究发现，在假定载流子分离效率恒定的情况下，ZnSe 壳
层不宜太厚；而对于 CdSe 厚度的选择则有个最优值，应权衡随着 CdSe 厚度的
增加吸收边红移和反射率增加这两种相互冲突的影响。 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
关键词：II 型异质结同轴纳米线阵列；太阳能电池；ZnO/ZnSe；ZnO/ZnSe/CdSe；
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Abstract 
 
Type-II coaxial nanowires with their unique optical and electrical properties, 
have aroused world wide interest in the field of photovoltaic devices. Especially, 
because of the low cost, good stability, process maturity, etc., ZnO nanowires are 
widely used in solar cells. Unfortunately, due to the wide band gap, ZnO cannot 
effectively absorb the sunlight, leading to a low efficiency of the solar cells prepared 
directly by ZnO nanowires. In order to enhance the light absorption, some sensitized 
materials with narrow bandgap, such as ZnSe, CdSe, ZnCdSe, were applied to prepare 
the solar cells for the goal to increase the efficiency. In this paper, computer 
simulations with FDTD Solutions and Mode Solutions softwares are used to study the 
optical properties of ZnO-based type-II coaxial nanowires arrays. By optimizing the 
geometrical configurations of ZnO/ZnSe single-shell and ZnO/ZnSe/CdSe 
double-shell nanowire arrays, the best short-circuit current densities are obtained, and 
the internal physical mechanism is well explained. The major results are as follows: 
1. The effects of geometrical parameters (such as nanowire diameter, array 
periodicity, and AZO substrate) on the optical properties of ZnO/ZnSe coaxial 
nanowire arrays are studied. It is found that, the short-circuit current density of 
ZnO/ZnSe coaxial nanowire arrays reaches the optimum value of 3.85 mA /cm2 when 
the nanowire diameter is 100 nm and the array periodicity is 240 nm. With this 
optimized geometry, the nanowires array significantly suppresses the reflection and 
exhibits a high absorption for the photon energy above 2.70eV. The Fabry-Perot effect 
induced by this substrate structure has little impact on its absorption properties. 
Through a two-dimensional optical mode analysis, two different mechanisms are 
found to be attributed to the high absorption of the heterostructure for the photon 
energy above 2.70 eV. First, in the short-wavelength region, the absorption is mainly 
determined by the diffraction effect caused by the periodical arrangement of the 
nanowires. Second, in the long wavelength region, the absorption is dependent on the 
size of single nanowire, which is related to the guided mode. 
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2. The effects of geometrical parameters (such as inner and outer shell thickness 
and AZO substrate) on the optical properties of ZnO/ZnSe/CdSe coaxial nanowires 
arrays are studied. Theoretical simulation results show that when ZnSe shell thickness, 
CdSe shell thickness, and fill rate of the nanowires are 5nm, 60nm, and 60%, 
respectively, more than 93% absorption is achieved for wavelength ranging from 300 
to 713 nm, and the optimum value of the short circuit current density is up to 
20.0mA/cm2, about 520% higher than that of the optimized ZnO/ZnSe single-shell 
nanowire arrays. In addition, assuming that the carrier separation efficiency is a 
constant, ZnSe layer should not be too thick, and the optimal thickness of CdSe layer 
should be determined by the trade-off between the redshift of the absorption edge and 
enhanced light reflection as the CdSe thickness increases. 
 
Keywords: Type-II heterojunction coaxial nanowire arrays; Solar cells; ZnO/ZnSe; 
ZnO/ZnSe/CdSe; FDTD; Theoretical simulations 
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第一章 绪论 
 
    随着人类社会的发展，人们对能源的需求日益增长。然而，传统的化石能源
却是有限的，全世界无论哪个国家都同样面临着越来越严重的能源短缺问题。同
时，化石能源的使用也带来了例如：温室效应、酸雨等一系列环境问题。在供需
矛盾和环保需求的双重压力下，大力开发可再生新能源已迫在眉睫。太阳能作为
最具代表性的新能源之一，具有总量大、可再生、无污染、不受地域限制等优点，
有望替代化石燃料在未来的能源供给中占据主导地位。因此，近年来，各国纷纷
加大投入力度，积极探索研究太阳能大规模产业化利用的有效途径。 
 
1.1 太阳能电池的研究现状与发展态势 
由于太阳能是辐射能，必须将其转换为热能或电能才能被人类所利用。目前，
运用最广泛的太阳能转换方式有光热转换及光电转换。其中，从发电成本与建设
周期等方面考虑，光电转换是较为切实可行的方法。光电转换的重要技术基础是
太阳能电池，其基本原理是基于半导体材料的光生伏特效应，即利用 p-n 结或金
属-半导体接触等结构使光激发的电子空穴对分离，从而在电池的两端产生电压，
并经由电极收集在外电路中形成电流。自 1954 年 Bell 实验室研制出第一块实用
性硅太阳能电池
[1]
以来，在能源危机、环保问题和空间飞行器电源需求等的推动
下，经过半个多世纪的努力，太阳能电池的发展有了长足进步。然而，降低造价
成本和提升光电转换效率一直都是研究者们面临的两个重大课题。众所周知，太
阳能电池的转换效率与光的吸收、载流子分离、复合等多个因素息息相关。为了
保证高的电池效率，首先必须改善电池的光学吸收性能。 
目前被广泛研究的太阳能电池主要有元素半导体太阳能电池，包括单晶硅太
阳能电池、多晶硅太阳能电池和硅薄膜太阳能电池；化合物半导体太阳能电池，
包括 III-Ⅴ族化合物太阳能电池（如 GaAs、InP 等）、碲化镉（CdTe）薄膜太阳
能电池和铜铟镓硒（CIGS）薄膜太阳能电池；染料敏化太阳能电池（DSSC）；
多结太阳能电池，包括砷化镓基多结太阳能电池、Si1-xGex/Si/Si1-yGey多结叠层太
阳能电池等；有机聚合物太阳能电池（OPV）[2]。我们发现，以上研究热点有一
个共同的特点：都采用较窄带隙半导体材料来制作太阳能电池，例如 Si、GaAs
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和 CdTe 的带隙分别为 1.12eV[1]、1.43eV[3]和 1.45eV[4]。这主要是因为太阳光谱
的覆盖范围很广，从红外一直延伸到紫外；并且，根据光伏效应要求，只有能量
高于或等于半导体带隙的入射光子才能被其吸收，吸收后超出带隙宽度的多余能
量多以声子散射的形式转化成热能；而能量小于带隙的光子对电池的光电转换则
没有任何的贡献。因此，半导体材料的带隙与太阳光谱是否匹配是制备高效太阳
能电池的关键。根据 1961 年 Shockley 和 Queisser 的细致平衡原理[5]，转换效率
最佳的单结太阳能电池对应的材料带隙范围为 1.1eV 到 1.6eV。Si、CdTe 等半导
体材料的带隙均处在这个范围内。 
据统计，至今，以硅材料为主体的太阳能电池仍占据光伏发电市场的主流，
拥有 80%以上的市场占有率。目前，实验室获得的晶硅太阳能电池的最高效率为
25%，已十分接近 30%的理论上限。由于其生产技术成熟、工艺复杂使光电转换
效率基本达到极限值，而且在原料的提纯和切割过程中需要消耗大量硅料，使其
大规模民用化受到限制，未来发展空间较小。硅薄膜太阳电池虽然成功解决了硅
料浪费的问题，大大降低了制造成本，但其转换效率偏低同样限制了它的推广应
用。化合物半导体太阳电池的生产技术不完善，核心技术掌握在少数企业手中，
并且在材料的选择上多采用如 Cd、Se、Te 等的有毒元素或 Ga 等的稀有元素，
这类太阳能电池在大规模推广中可能会受到环境保护和资源短缺的双重制约。
GaAs 基多结太阳能电池虽然以多波段光吸收的方式实现对太阳光的充分利用，
达到迄今为止最高的转换效率，但其制作工艺复杂、生产成本昂贵，使其局限于
航天及军事方面的应用。染料敏化太阳能电池及有机聚合物太阳能电池价格低廉，
但由于它们刚刚踏入行业的门槛，无论是性能的稳定性还是效率都无法与无机太
阳能电池特别是硅基太阳能电池相比拟
[6]
。 
随着科技的发展应运而生的纳米技术为太阳能电池的发展带来了新的契机。
人们希望其能够带来全新的材料、电池结构以及光电转换机理。这其中，一维纳
米结构材料特别是一维异质结纳米材料由于其新颖的结构及独特的光电性能，已
成为纳米光电领域的研究热点。 
 
1.2 一维异质结纳米材料 
异质结纳米结构是指由两种或多种不同成分的单质或化合物材料组成的结
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构。这种结构具有许多比同质结纳米结构更优异的物理化学特性。由于其材料组
分及界面可调，一方面，使其可以兼具各组分材料的优良性质，充分弥补单一材
料在某些性能上的不足。另一方面，又可产生一些由异质界面决定的原本单一材
料所不具备的新性能，为纳米材料及器件的设计开劈了新的途径。 
一维异质结纳米材料的分类方式很多，本节只重点介绍以下两种方式。根据
一维异质结纳米材料的形貌可以划分为超晶格（superlattice）、并轴结构（bi-coa
xial）、核壳结构（core/shell）或同轴结构（coaxial）、分支结构（nanobranches）
异质结等。近年来的实验和理论研究表明，在这些众多结构中，同轴纳米线不仅
具有比表面积大、缺陷密度低、可采用低成本衬底制备等优点
[7]
，而且它的径向
电荷分离机制能够降低辐射复合机率，实现光生载流子的有效分离
[8]
；有望通过
调节纳米线阵列的结构参数，增强其陷光效应，使光更好地限制在材料中，达到
增强光吸收、减少反射的目的
[9-11]
。因此，同轴纳米线在未来高效太阳能电池的
制作方面有很好的应用前景。 
按照构成异质结的两种材料的能带匹配情况，又可将一维异质结纳米材料划
分为三种类型：I 型、II 型和 III 型异质结构，如图 1.1 所示。（1）I 型(跨骑式 st
raddling)异质结：低的导带底 Ec 和高的价带顶 Ev均位于较窄带隙材料 sem1 中；
（2）II 型（交错式 staggered）异质结：低的导带底 Ec 和高的价带顶 Ev 分别位
于两种不同的半导体材料中；（3）III 型（裂隙式 broken-gap）异质结：它是 II
型异质结的特殊情况，只存在于简并半导体中，即一种材料的导带底 Ec 低于另
一种材料的价带顶 Ev，两种材料界面处的导带与价带重叠。对于 I 型异质结，激
发产生的电子和空穴均聚集在较窄带隙半导体材料 sem1 中，载流子的复合效率
高，常用于制作发光二极管、激光器等。与 I 型异质结不同，II 型异质结被光激
发后，电子趋向于被低的导带一边收集，而空穴则被高的价带一边收集，电子和
空穴被限制在不同的半导体材料中，产生类似于 p-n 结的载流子分离效应。此类
载流子分离效应是 II 型异质结的固有性质，无需对材料进行掺杂就可实现，从
而避免了传统 p-n 结或 p-i-n 结纳米太阳能电池掺杂困难、工艺繁琐的问题，因
而更适合用于太阳能电池等光伏器件的制作。 
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图 1.1 三种类型异质结的能带排布情况，（a）I 型；（b）II 型；（c）III 型 
 
1.3 纯无机 II 型异质结同轴纳米线太阳能电池 
 
 
图 1.2 （a）纯无机 II 型异质结同轴纳米线太阳能电池结构；（b）II 型异质结量
子点敏化太阳能电池结构 
 
近年来，使用 II 型纳米线结构替代 p-n 结构建光伏器件的设想已成功应用于
有机/无机混合太阳能电池[12]、量子点敏化太阳能电池[13]和纯无机 II 型同轴纳米
线太阳能电池。相比于前两者，纯无机 II 型同轴纳米线太阳能电池有如下优点：
（1）材料、器件性能更加稳定；（2）可以提供完备、直接的载流子传输通路，
具有更大的结区面积，且连续均匀的壳层降低了核层对环境的敏感度，更有利于
载流子的空间分离。这一点明显优于 II 型异质量子点敏化太阳能电池，如图 1.2
所示；（3）允许通过界面跃迁拓展光响应范围[14-16]，通常这种效应在有机材料中
非常的弱。然而，尽管纯无机 II 型同轴纳米线太阳电池具有诸多的优点，但目
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前报道的最高效率仍小于 10%[17]，远低于多结太阳能电池 46%（聚光条件下）
的最高效率
[18]
。我们相信在改善器件设计（包括几何构造、电极等）、合理生长
和可控制作方面仍有很大的发展空间。 
 
1.3.1 II 型异质结同轴纳米线材料 
最近，随着人们对 II 型异质纳米结构材料的制备方法、界面特性等的不断
深入研究，涌现出大批新颖的材料。例如：ZnO/ZnSe、ZnO/CdSe、ZnO/In2S3、
ZnO/ZnSe/CdSe、ZnO/ZnSxSe1-x/ZnSe、TiO2/CdS、GaN/GaP、GaN/GaAs[19-25]等。
由上可见，目前，对 II 型异质纳米结构材料的研究以 ZnO 或 TiO2 作为核或壳的
情况为主。其中，ZnO 不仅具有许多其他半导体材料无法比拟的优秀性质，例如：
来源丰富、环境友好、热学及化学性能稳定、束缚能、机电耦合系数大等，而且
是迄今为止所发现的纳米材料中形貌及性质最为丰富多样的半导体材料。因此，
它被广泛应用于构筑紫外蓝光发光二极管、半导体激光器、紫外探测器、场效应
晶体管等。然而，由于 ZnO 带隙（3.37eV）较宽，无法单独有效地吸收太阳光，
因此，通常它仅作为薄膜太阳能电池的窗口层及敏化太阳能电池的电子传输层，
而不直接作为吸收层使用。尽管如此也未能阻挡科学家们利用其构造高效光伏器
件的决心。其中一个较为行之有效的方法是在 ZnO 纳米线的周围覆盖一层甚至
多层 II–VI 族材料，如：ZnS（3.54eV）[26]、ZnSe（2.70eV）、ZnTe（2.26eV）[27]、
CdSe（1.74eV）、CdS（2.42eV）[28]等，形成 II 型核壳纳米线结构，从而扩展光
响应，提高电池的整体转换效率。我们注意到在太阳能电池应用上，上述异质结
结构有两个明显的问题，一是两种半导体材料间的晶格失配问题，二是带隙问题。
例如 ZnO/ZnSe、GaN/GaP 由于异质材料间的晶格失配大，引起界面缺陷的可能
性很高，合成上更具有挑战性；同时，四种材料都为宽带隙半导体，吸光效率较
低。但晶格失配也可能引起电子结构的改变
[29]
。因此，更有机会通过调控应力
及相结构降低整体材料的有效带隙，实现类似多结太阳能电池的准全光谱吸收。
可见，即使采用宽带隙材料的组合也有望构造高效、低成本的太阳能电池，实现
宽带隙材料在太阳能电池应用方面的新突破，也为新型太阳能电池的制作提供了
一个很好的构架。 
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